©Derwent information 

Polyisobutene with high proportion of reactive double bonds - for preparing dispersant 

additives for lubricants 

Patent Number : BE-863018 

International patents classification : C03F-004/I4 C08F-O08/46 C08F-010/IOC08F-IIO/10 CIOM-OOI/36 

• Abstract : 

BE-863018 A New polyisobutenes have an av. degree of polymerisation P=l 0-100 and a proportion E=60-90% of double bonds capable of reacting 
with maleic anhydride (where R is 100% corresponds to the theoretical value calculated in the case where each polyisobutene molecule contains one 
such reactive double bond). 

The polymers can be used to prepare polyisobutylenylsuccinimide-type dispersant additives for lubricants. The high proportion of reactive (i.e. 
terminal) double bonds in the polyisobutene increases the dispereant activity of the lubricant additives prepd. from them (e.g. by 5-15%). 



• Publication data : * Patentee & Inventor(s) : 

Patent Family : BE-863018 A 19780718 DW 1978-30 * Patent assignee : fBADl ) BASF AG 

DE2702604 A 19780727 DW1978-31 

FR2378049 A 19780922 DW 1978-43 

US4152499 a 19790501 DW1979-20 

GB1592016 A 19810701 DW1981-27 
DE2702604 C 19840830 DW 1984-36 
Priority n° : 1 977DE-2702604 19770122 
Covered countries : 5 
Publications count : 6 



* Accession codes : 
Accession N° : 1978-5 3 447 A [30] 



-Derwent codes: 
Manual code : CPI: A04-G05 A10-E03 
A12-W02AH07-G03 
Derwent Classes : A17 A97 H07 



■Update codes: 
Basic update code : 1978-30 
Equiv. update code :1978-31: 1978-43; 
1979-20; 1981-27; 1984-36 



Others : 

API Access. Nbr API 7821595 



tftiPMSE BLANK mm 



BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 
DEUTSCHLAWD @ Q£ 2702604 C2 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzelchen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 
Veroffentlichungstag 
der Patenterteilung: 



P27 026C18-44 
22. 1.77 
27. 7.78 

30. 8.84 



(§) Int. a 3 : 

C08F 10/10 

C08F 8/48 
C08F 8/32 
C10M 1/32 



CM 

O 



cs 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Ertailung kann Einspruch erhoben werden 



Patentinhaber: 

BASF AG, 6700 Ludwigshaf en, DE 



@ Erfinder: 

Boerzel, Paul, Dipl.-Chem. Dr., 6710 Frankonthal, DE; 
Brbnstert, Klaus, DlpU^BV^S)^M)9:Gaji8ber^ 
ipl, Hoyemann. Frie^ijmn^Qifo * ;: 

Hockenheirri, DE 

• ' : ' ' ' 

@> Im Pruf ungsverf ahren entgegengehahene 

bruckschriften nach § 44-PatG: 



Poiyisobutehe 



DE-OS 

US 

US 

US 

US 



15 94432 
31 66 546 
3125 612 
30 24226 
2918 508 



O 



8 

UJ 



BUNDESDRUCKEP.EI 07.84 408 135/115 



27 02 604 



PatenlansprGchc: 

J. Polyisobutene dcs miulcren Polymerisationsgradcs />« lObis 100,gekc nnzeichnel durchelncn 
Anicil £« 60 bis 9Liban Doppelbindungen. die mil Maleinsaureanhydrid umsctzbar sind, wobei £= 100% 
$ dem rechnerisch-theoretischen Wert filr den Fall entsprache, daB jedes MolekO! dcs Polyisobuiens eine 
derartlge reaklive Doppelbindung hfitle. 

2. Polyisobutene gemMB Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen Anteil von bis zu 20 Gew.-%anderer Cr 
Monomeren a!s Isobuten aJs polymerisatbildende Einheiten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Polyisobutene gemiB Anspruch 1 durch Polymerisation von Isobuten 
io mit Hilfe von Bortrifluorid als Polymerisalionsinitiator, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisa- 
tion bei -50 bis +30°C vornimmt, hierbei auf 1 Mol Isobuten 1 bis 20 mmol Bortrifluorid verwendet und die 
mittlere Polymerlsationsdauer auf 1 bis 10 Minuten begrenzi. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man neben dem Bortrifluorid CokataJysat'- 
ren mitverwendet, wie sie ftir die kationische Polymerisation an sich bekannt sind. 

is 5. Verfahren nach AnsprOchen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB man anstelle von reinem Isobuten 

C^Schnitte mit einem Gehalt von mindeslens 35 Gew.-% Isobuten einsetzt. 

6, Verwendung der Polyisobutene gemaB den Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung von MineralSlhilfsmit- 
tein, indem man sie in an sich bekannter Weise mil Maleinsaureanhydrid und anschlicBend mit Am\ncn der 
^ Forme I 

T * ^ H 2 N-(R'-NH)^R-(NH-R')-NH 2 , 

wobei R und R' fur Alkylengruppen mil 2-4 C-Atomen und m und n fur die Werte I -5 stehen, umsetzt. 
is 



' Die vorliegende Erfindung betrifTl neue Polyisobutene sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Die Polymerisation von Isobuten mit Hilfe verschiedener Initiatoren, darunter Bortrifluorid, ist allgemein 
bekannt, z. B. aus »High Polymers«, Band XXIV (J. Wiley & Sons, Inc., New York, 1971),Seite 713 f. Je nach den 
ebenfalls an sich bekannten Polymerisationstechniken erhalt man hierbei Produkte unterschiedlichen mittleren 
Polymerisationsgrades P> wobei solche Polymeren mit P*= 10 bis 100 besondere Bedeutung als Zwischenpro- 
dukte filr Mineraieihilfsmitte! haben. Setzt man diese Polyisobutene (man mflBte sie zutrefTender als Oligoiso- 
butene bezeichnen, jedoch ist dieser Begriff im SchrifUum weniger gebrauchlich) mit Maleinsaureanhydrid urn, 
- bilden sich Additionsverbindungen, aus denen man durch Umsetzung mit Aminen hochwertige Schmierdladdi- 
live erh&lt. 

Diese Additionsreaktion tritt praktisch allerdingsnur zwischen dem Maleinsaureanhydrid und einer endstMn- 
digen Doppelbindung im Poly isobuten, die vom Kettenabbruch herrOhrt, ein. Auch yP-standige Doppelbindun- 
gen vermdgen noch bis zu einem gewissen Grade mit Maleinsaureanhydrid zu reagieren, wogegen mit inner- 
standigen Doppelbindungen so gut wie keinp Umsetzung stattfindet, Bezeichnet man den Anteil der reaktions- 
'fahigen, Qberwiegend endstSndigen Doppelbindungen im Polyisobuten mit £, so ware die relative Wirksamkeit 
Wdes Schmieroladditives 100%, wenn alle theoretisch moglichen Doppelbindungen endstandig waren, also J? 
ebenfalls den Wert 100%hatte. Dies trifll aber filr die Praxis nicht zu, in d*- man nur Werte von E~ W=* 20 bis 
50%erzielt Dementsprcchend muB man groBere Mengen einesderartigen .'olyisobuten/Maleinsaureanhydrid- 
Umsetzungsgemisches anwenden, als theoretisch bei I00%erforderlich waren. Das in dem Mittel vorhan- 
dene Polyisobuten, welches sich nicht mit dem Maleinsaureanhydrid umgesetzt hat, verhalt sich im Schmier6l 
bestenfalls inert; grdfiere Mengen muB man sogar entfernen. 

Zwar war die Fachwelt seit langerem bestrebt, Polyisobutene mil hohen £-Werten herzustellen, jedoch blieb 
diesen BemQhungen der hinreichende Erfolg versagt 

Nimmt man die Polymerisation des lsobutens nach dem Verfahren der US-PS 3024226 mit einem Friedel- 
Crafts-Katalysator wie Bortrifluorid in Gegenwart von SO2 oder C0 2 als Ldsungsmitteln vor, so erzielt man 
selbst nach dem dort gunstigsten Beispiel nur einen £-\Vert von 45% Die Ausfiihrungen in dieser US-PS, denen- 
zufolge man hohe Anteile an Polymeren mil 1-en und 2-en-DoppeIbindung erhalt, sind irrefQhrend, weil fiber- 
haupt nur zwischen diesen beiden Produkten unterschieden wird (sie ergeben jeweils zusammen 100% Aus- 
beute) und weil demgemSb die Polymeren mit weiter innenstandigen Doppelbindungen von vomherein auBer 
Betracht gelassen wurden. 

Ebenso verhalt es sich mit der US-PS 3 1 66 546, welche eine Ausgestaltung des Verfahrens der US-PS 30 24 266 
zum Gegenstand hat und nach deren Ausfuhrungsbeispiel nur ein £-Wert von 28 erreicht wird. 

Nach der Lehre der US-PS 31 25612 wurde die Polymerisation des lsobutens unter Verwendung von Bortri- 
fluorid als Katalysator in Reaktionszeiten von 45 bis 68 Minuten vorgenommen, wobei man Produkte erhfilt, die 
Qberhaupt keine Doppelbindungen mehr enthalten. 

Die US-PS 29 18508 schlieBlich betrifTl einen bestimmten, durch zahlreiche verfahrenstechnische Merkmale 
gekennzeichneten Ablauf der Isobulen-Polymerisalion mittels Bortrifluorid, enthalt jedoch keine Angaben 
uber die Polymerisalionsdaucr. Eine exakte Nacharbeilung des AusJuhrungsbeispiels ist allein aus diesem 
Grunde nicht moglich, sicht man cinmal davon ah, daB sie die Rekonslruklion der dort beschriebenen halbtech- 
nischen Anlagc varuusscVtcn wurdc. Auch Obcr die Eigenschaflcn der nach diesem Verfahren crhalllichcn Poly- 
merisate b relet die US-PS 29 18508 keine Anhallspunktc. 

Im Hinblick auf die geschilderten Nachteile, welche durch eine ungenugende Reaktionsfahigkeil der Polyiso- 
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butene bedingt werden, tag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, solchc Polyisobutene des PoJymerisationsgra- 
des />= 10 bis 100 herzustellen, in denen der Anieil £der theoretisch mdglichen endstSndigen Doppelbinuun- 
gen grdtier ist aJs bisher. 

Es wurdc gefunden, daO man Polyisobutene des Polymerisationsgrades /*= 10 bis 100 mit hdherem Anieil an 
reaktionsfBhigen Doppelbindungen als bisher durch Polymerisation von Isobulen mit Hilfe von Dorlrinuoridals 
Polymerisationsinitiator erhdlt, wenn man die Polymerisation bei -50 bis +30°C vornimmt, hierbei auf 1 Mol 
Isobuten 1 bis 20 mmol Bortrifluorid verwendet und die m»tt!ere Poly merisaiionsdauer auf 1 bis 10 Minutcn 
begrenzL 

Dieses Verfahren beruht auf der Beobachtung, daO Bortrifluorid ais Polymerisationsinitiator einerseits primSr 
die Ausbiidung der a-Olefinstruktur im Polyisobuten begQnstigt, andererseils aber auch die Isomerisierung zu 
Polymeren mit innenstandiger Doppelbindung. Durch Einhaltung derangegebenen kurzen Polymerisationszei- 
ten - vorzugsweise iiegen sie zwischen 3 und 5 min - die ihrerseits durch die angegebene, hSher als Qbliche Ini- 
tiatorkonzentratfon ermdglicht werden, wird der Isomerisierungseffekt des Bortrifluorids weitgehend unter- 
druckt 

Dte Polymerisation kann auch in der fur die kationische Polymerisation an sich bekannten Weise durch Mit- 
verwendung von Cokatalysatoren w*e Wasser oder Alkoholen beschleunigt werden. Die Menge dieser Verbin- 
dungen betragt 0,2 bis hdchstens 1,0 Mol%. bezogen auf die Menge des Bortrifluorids. 

In alien Fallen n«mmt man die Polymerisation als aolche durch Einleiten von gasfbrmigem Bortriflourid und 
gegebenenfalls Zuluhrung des Cokatalysators in das auf -30 bis +20°C gekuhlte Isobuten unter guter KOhlung 
d iund intensiver Durchmischung diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich wie ublich vor. 
f- (Den Abbruch der Polymerisation bewirkt man dann in ebenfal Is bekannter Weise, durch Zugabe von Alkoholen 
wie Methanol oder wfiBrigen oder alkoholischen Laugen. Die Katalysatorreste werden sodann abflltriert, an 
% . Adsorbentien, z. B Aluminiumoxid adsorbiert oder mit Wasser oder Alkohol exlrahiert Ldsungsmittel, Mono- 
^MTiere und niedermolekulare Oligomere entfernt man zweckmfiBigerweise durch Flashdestillation. 
7 Wie stets bei derartigen Polymerisationen erhalt man Polymere mit einem bestimmten Polymerisationsgrad- 
^pektrum. Die Streuuung indes ist im Hinblick auf die Eigenschaflen der aminierten Polyisobuten/Maleinsau- 
: ^reanhydrid-Addukte ohne erkennbaren EinfluB, so dais es nur auf den mitllereh Polymerisationsgrad P 
ankommt, der z. B. durch ViskosiUttsmessungen auch wihrend der Polymerisation laufend ermittelt und 
gesteuert werden kann. Innerhalb des angegebenen Bereiches werden Polymere mit />= 15 bis 40 bevorzugt. 

Unter dem Begri IT Polyisobutene sind im Rahmen dieser Erfindung nicht nur die Homopolymerisate des Iso* 
■ butens, sondern auch dessen Copolymerisate mit mindestens 80% isobutenantcil zu verstehen. Als Comono- 
* pete kommen in erster Linie die Obrigen oleflnisch ungesalligten C4-KohJenwasserstofle in Betracht, so daft 
. ;*man, was von besonderer technischer Bedeutung ist, unmittelbar von den sogenannten C 4 -Schnitten ausgehen . 
]kann. Diese enthalten neben 12 bis 14%Butanen, 40 bis 55 Butenen und bis zu l%Butadien zwarnur35 bis 45% 
Isobuten, jedoch bedingt die weitgehend selekti ve Poiymerisierbarkeit des Isobutens, daB die ubngen Monome- 35 
J ten unter den Polymerisationsbedingungen nur zu etwa 2 bis 20% in das Polymere eingebaut werden. Die Mono- ' $ 

meren, die nicht reagiert haben, kdnnen fur andere Zwecke verwendet werden. J, 
Nach dem erflnduogsgemlOen Verfahren erhilt man Polyisobutene mit einem Anteil £ an Doppelbindun- A 
gen, die sich mit Maleinsaure(-anhydrid) umsetzen lassen, von 60 bis 90 Prozent. Der rechnerisch-theoretische *1 
Wert von £= 100% wurde hiernach bedeuten, daB jedes PolyisobutenmolekOI eine derart reaktionsfahige Dop- AO \. 
peibindung enthielte. £ist in etnfacher Weise und am zuverlassigsten unmittelbar aus der Saurezahl des Poly iso- 
^buten/Maleinsfiureanhydrid-Adduktes zu ermitteJn. 

Zur Herstellung der Mineraldlhilfsmittel setzt man das Polyisobuten in bekannter Weise bei 170 bis 250° C I 
mit der stdchiometrischen oder einer leicht OberschDssigen Menge Maleinsaureanhydrid urn. 
Diese Addukte werden ihrerseits mit Aminen, vor allem Polyaminen der allgemeinen Formel 45 

HjNHR'-NH-J^R-tNH-ROr-NH,, 

in der R und R' fiir Alkylengruppen mit 2 - 4 C-Alomen und m und n fur die Werte 1 - 5 stehen. in an sich bekann- 
ter Weise in die Schmierdladditive OberfBhrt. Beispiele fur derartige Polyamine sind Diathylentriamin und Tri- 50 
athylentetramin 

Die aus den erflndungsgemMBen Polyisobutenen erhalllichen MineraldlhilfsmitteJ zeichen sich durch eine 
erhdhte Wirksamkeit Waus, die auf den Zuwachs des Anleils E der reaktionsfahigen Doppelbindungen zuruck- 
zutHhren ist Zur Peststellung der Werte W bedient man sich am einfachsten der Tfipfel methode nach A. Schil- 
ling, »Motor Oils and Engine Lubrications Band 1,S. 254, Scientific Publications, Ltd., 1968, bei der das Disper- . 55 
gierverradgen der Additive fiir RuB in Schmierdlen gemesscn wird. Die durch die erfindungsgemaBen Polyiso- 
butene erzielbaren Wirksamkeitsverbesserungen betragen hiernach - unter KonstanthaJtung aller Obrigen 
Parameter- etwa 5 bis 15 Prozentpunkte. Vergleichspraparate weisen fur WWerte von 43 bis 53%auf, Mittel auf 
Basis der neuen Polyisobutene hingegen von 50 bis 62% 




Beispiel 1 

In einer kontinuierlich arbeitenden Poly merisationsapparatu r wurden pro Stunde 1 2 kg eines C 4 -Schnittes fol- 
gender Zusammensetzung 

39% Isobuten 
23% But-l-en 
8% cis-But-2-en 
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12%lrans-But-2-en 
1% Butadien 
17% Butane 

mit 8 g/h (« 1,4 mmol/h/mol Isobuten) BFj unler kraftigem ROhrcn und guler KQhlung bei 20° C und 23 bar 
polymerisierL Die miulere Verweilzeh betrug3 Minuten. Danach wurdedie Poly merisal ion mit3 g Methanol/ 
kg Reaktlonsaustragabgebrochen, wonach die Restgu»c, das Methanol und die niederen Oligomerendestillativ 
entfernl wurden. Die Ausbeulc an Polymerisat des mitlleren Polymerisationsgrades 16 betrug4,l kg,der Anteil 
des Isobutens darin 94% 

Aus der Umsetzung mil Maleinsaureanhydrid (nahcres s. Beispiel 3) sowic der Bestimmung der Saurczahl des 
Adduktes ergab sich ein Anteil £ reakiionsliihigcr, vorwicgend endstiindjger Doppelbindungen von 88% des 
theoreiischen Wcrtes (= 100%), welchcr vorliegen wDrde, wenn alle MolekOle des Polymeren eine mil Malein- 
saureanhydrid umsetzbare Doppelbindung hatten. 

In der nuchstehenden Tabelle sind die Anleile £des nach diesem Beispiel erhaltenen Verfahrensprodukles 
den entsprechentlen Werten derjenigen Polyisobutene gegenObergestellt, die nach den Angaben der eingangs 
diskutierten US-Patentschriften hergeslellt wurden. Hierbei wurde der Doppelbindungsgehalt sowohl fiber die 
Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid a!s auch unmittelbar durch 1 3 C-N MR- Analyse ermittelt. Die Gegenflber- 
stellung dieser Werte zeigt, dafl es sich bei E in erster Naherung um die 1-en-Doppelbindungen handelt. 
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Poly isobuten gemSB 



Polymer, Doppelbindungen, % • Doppelbjnd. 
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*) ermftteji durch Umsatr mit Maleinsaureanhydrid Molverhilmis I : 1. 4h bei 225° C 
•*| e* wurde das Beispiel mit dem bcslen Resultal ausgewflhli 

*•*) Im Hinblicfc auT E gOnsligste Brdingungen, die durch eine kOrxcre Polymerisationsdauer (44 slatl 
68 min) noch etwas verbessert warden. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1, jedoch bei -10 bis -5° C und 2,5 bar sowie einer Polymerisationsdauer von 2 Minuten, wur- 
den 500 g Isobuten mit 6 mmol B Fj/mol Isobuten zu 285 g Polyisobuten des mittleren Polymerisationsgrades 3 1 
umgesetzt. Der Anteil E der reaktionsfahigen Doppelbindungen betrug 79%. 

Beispiel3 

Je 100 g der nach den Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyisobutene, sowie zweier handelsfiblicher Polyiso- 
butene A und B wurden mit 20 g Maleinsaureanhydrid 4 Stunden lang unter ROhren auf 200° C erhitzt Nach 
Entfernung des uberschfissigen Maleinsaureanhydrids unter stark verrmndertem Druck wurden die Saurezah- 
len der Addukte wie ublich ermittelt, Aus den Polymerisationsgraden /'und den Saurezahlen ergab sich' der 
Anteil E derjenigen reaktionsfahigen Doppelbindungen, die zur Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid beflhigt 
sind. 

Dje Addukte wurden sodann bei 120°C mit leicht uberschussigen Mengen N-(2-Arninoathyl)-propylen-l,3- 
diamin umgesetzt, wonach das uberschussige Amin mil abdestilliert wurde. Die (Constitution dieser Umset- 
zungsprodukte, die sowohl Amid- als auch Imidstruktur mit geradkettigen oder cyclischen Resten aufweiscn 
konnen, wurde mcht ermittelt, da sie fur die anwendungstechmschen E/genschaften von sekundarerBedeutung 

1st 

Zur Ermittlung ihrer Eignung als Schmiermilteladdilive wurden die aminierten Polyisobuten/Maleiiislu- 
readdukte dem Tupfeltest nach der oben angegebenen Methode unterworfen. 

Aus dernachstehenden Tabelle geht hervor, daB die erflndungsgemaBen Polyisobutene eine deutlich bessere 
Wirksamkeil der Additive bedingen als die herkammlichen. 







1-en 


2-en 


sonstige 


*) 




Beispiel 1 


16 


61 


39 


0 


60 




US-PS 30 24 226 
Beispiel V**) 


16 


40 


22 


38 


45 




US-PS 31 66 546 
Beispiel 


23 


31 


57 


12 


28 


i 
■. 


US-PS 31 25 612 
Beispiel B *♦*) 


57 


nicht nachweisbar 




kein Umsatz 


, • 



i m 



65 



4 



27 02 604 



Polyisobutcn 


Potvmerisa- 


Sit ii re 7fi HI 


i An1*il F 

MlllCII £ 


wirKsamJceii 




tionsgrad P 


des MSA- 


/dcr mil 


nach dem 






Adduktes 


MSA 
reajcliven 
Doppelbin- 
dungen 


Tupfellest 
in% 


nach Beispiel 1 


14 


55 


88 


62% 


nach Beispiel <2 


31 


24 


19 




handelsGblich A * 


is 


16 


28 \V 




handelsObHch B 


v 22 


18 


43 ' V 


,43% 


MSA «. Malcinsaureanh/dnd 











10 



25 



30 



35 



40 



-J5 



... ? < * ■ 



9?V 

v .it* 



mt BLANK (uspto) 



TH,SP **BLA Nl 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record ° 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



CI LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE. IMAGES 




n,s ^ebu nk 



(USFTO) 



